



Telomerization of Methylmethacrylate with Carbon tetrachloride 
Kousaku ASADA， Shinji INAGAKI， Hisashi SHIMIZU 
Using a，a'-azobisisobutyronitrile (AIBN) as an initiator， the telomerization of Methyl-
methacrylate (MMA) with Carbon tetrachloride (CCl.) was carried out in variable conditions， 
in order to prepare the low molecular weight polymers or oligomers. And then the巴ffectof 
time of reaction， temp巴rature of reaction， molar ratio of MMA to CC14 and an initiator 
conc巴ntrationon the rate of reaction and molecular weight of telomer w出 investigated.
The results show that， 
1. in th邑 rangeof temperature from 50 to 100oC， the molecular weight of telomers diminishes 
as temperature丘ndtime increase， and observed activation energy was ca. 9Kcaljmole， 
2. in the variable molar ratio of CMMAJjCCC14J( =0.2~2.Q) ， the rate of reaction shows maximum 
as molar ratio was 1.0， and the constant of chain transfer was 3.49 x 10-2， 
3. th邑 initialr且teof reaction was in proportion to square root of initi且torconcentration as 








































Cat. 一一'> x・ 1 (1) 
X.十S →ー S・十Cl ム (2) 
s・+乱f 一一歩 SM，' k2 (3) 
SMr.十M 一一'> SMr+1・ ん (4)
SMr.+S -'> SMrCl十S.k4 (5) 
S・十S園 →ー S2 k， (日)


















dCMJ _1.. (C_V1¥，n[， I k，CSMr.JCMJ 1 一一一一一一=丸(S・JCMJ¥1十 } dt • ，- ~~--~ l-' k，CS.JCMJ ) 

















































































実験 CMMA)0/ 仕入量 (g) 開始剤濃度 反応温度mole/l 
番号 CCCl.)。 x10-2 (OC) 
1 0.2 5.91 45.65 1.61 50 
2 1/ 1 1 1/ It 
3 It It It /1 It 
4 1/ It 。 It 63 
5 It It It 1 h 
6 It It It // It 
7 4ア It 。 It It 
8 It It It 1/ 75 
9 。 It 。 It It 
10 1/ It It It It 
11 It It // It / 
12 / It 。 It 100 
13 1/ It It It It 
14 It It It // // 
15 。 It It It It 
16 1.0 17.21 26.54 It 63 
17 It It 1/ // h 
18 It It 。 // h 
19 0.5 11.65 35.95 It // 
20 It h 1/ 1/ 自
21 1/ 1/ 1/ 1/ 内
22 0.1 3.26 50.15 1/ h 
23 1/ 。 1/ h h 
24 It // 1/ 1/ h 
25 // 。 1/ 。 h 
26 2.0 24.03 10.97 1/ 拘
27 1/ It 1/ 1/ h 
28 1/ 1/ 1/ 。 h 
29 0.2 5.91 45.65 0.81 h 
30 // 1/ 1/ // h 
31 1/ 。 1/ 1/ h 
32 1/ // 1/ 4.03 。
33 // 1/ 1/ 1/ h 
34 1/ 1/ 1/ 1/ h 
35 1/ 1/ 1/ 1/ h 
36 1/ h // 8.05 h 
37 1/ h 1/ 1/ h 
38 1/ 1/ // // h 
39 // 1/ 1/ 1/ 自
付近が反応の限界であり， ζれは後述するようにMMA
の濃度が低下してくるためであろう.
反応時間 MMA テロマー反応率 収量 Cl% 重合度
(分〉 (%) (g) 
60 6.90 
120 9.93 0.77 6.97 19.0 
240 19.53 4.31 7.21 18.1 
30 7.74 0.62 5.11 26.2 
60 15.82 1.07 5.97 22.9 
120 26.94 1.98 9.12 14.0 
240 47.31 3.72 14.38 8.3 
60 29.62 2.48 11.78 10.5 
120 53.19 4.19 13.32 9.1 
180 62.63 5.15 17.45 6.6 
240 71.21 5.76 19.27 5.8 
30 56.06 4.31 15.15 7.8 
60 62.63 5.19 17.51 6.5 
120 63.47 5.46 19.27 5.8 
240 69.86 5.55 20.92 5.2 
30 10.58 3.76 1.73 80.3 
60 21.04 4.47 2.58 53.5 
120 43.23 12.07 5.09 26.3 
30 6.87 2.10 66.0 
60 18.80 2.49 3.36 40.6 
120 33.22 4.74 5.39 24.7 
30 6.74 0.40 2.63 52.4 
60 9.81 0.70 4.97 27.0 
120 36.50 
240 42.60 2.07 13.59 8.9 
30 11.95 1.56 89.6 
60 17.26 6.70 1.71 81.5 
120 7.41 1.86 74.9 
30 2.18 63.5 
60 15.48 0.87 2.32 59.7 
120 26.77 1.63 2.47 56.0 
30 19.53 1.20 7.97 15.2 
60 24.07 2.16 8.73 14.7 
120 42.93 3.61 11.39 10.9 
240 67.34 3.86 14.53 8.2 
30 19.02 1.59 1.82 76.4 
60 33.84 2.45 2.29 60.5 
120 48.65 4.13 5.90 22.5 














[MMAJ o! [CCl.J。比:0.2 















60 120 180 240 
反応時間(分)
図 2.テロマー分子量の経時変化
[MMAJ o! [CCc1.J 0 : 0.2 
開始剤濃度 : 1.61x10-2mo1e!1 







































[MMAJ o! [CC1.J 0 : 0.2 
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図 4.反応速度と温度の関係
(MMA). / (CCl.). : 0.2 













開始剤濃度:1.61 X 16-2mole/1. 
⑥ (MMA). / (CCl.). = 2.0 
() 11 = 1.0 
240 
??" = 0.5 11 = 0.2 
" = 0.1 
















































開始剤濃度 1.61 X 10-2mole/l園
表 2.連鎖移動定数
重合法|雫砕いxlQ4 I実 験 者
60 2.393 S.R.Palitら15)
熱重合
80 2固39 S.Bosuら 16) 
60 2圃400 S.R.Palitら15)
閲始剤重合 60 0.925 R.N. Chodhaら17)








































CMMAJo/CCCl.Jo : 0.2 
反応温度 : 630C 
毒事 開始剤濃度ニ0.81x 10-2mole/l 。 1/ 二1.61 1/ 
() 1/ =4.03 // 


























CMMAJ 0 / CCC14J 0比:0.2 





CMMAJ 0 / CCC14J 0 : 0.2 
反応温度 : 630C 。開始剤濃度ニ0.81X 10-2mole/l 
() 1/ =1.61 1/ 。 /J =4.03 1/ 
(静 1/ ニ8.05 1/ 
30 
240 

















2) CMMAJo/CCCl.J。を 0.1~2.0 まで変化させた結
果，反応速度は1.0で極大値を示し， 連鎖移動定数とし
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